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CICLO DE VIDA DOS MATERIAIS DE ENGENHARIA




Processos que determinam o “fim”
dos materiais

e Corrosao e degradacao
— Corrosao de metais
— Corrosao de materiais ceramicos
— Degradacao de polimeros
— Apodrecimento da madeira

« Desgaste mecanico (estudado pela Tribologia)
— Desgaste abrasivo

— Erosao
— Cavitacao



Importancia economica

* custos diretos corretivos (Cy.)
* custos diretos preventivos(Cy)
* custos indiretos (C,,)
* custo total (C,,):
* Ciot = Cyc + Cyp + G

* Aumento de C,, normalmente diminui o Cy,
« Existe semelhanca com os custos da saude



CUSTOS DIRETOS

. CUSTOS CORRETIVOS (Cg.)

- reparos_ _
- reposicao de material

+ CUSTOS PREVENTIVOS (Cg,)

- revestimentos (pintura e outros)
- material resistente a corrosao

- protecéao catodica

- Inibidores de corrosao

- desumidificacéo de armazém

- superdimensionamento



CUSTOS INDIRETOS (C,))

- Interrupcao de producao

- perda de materiais

- perda de eficiéncia

- contaminacao de produtos



CUSTO DA CORROSAO

» Custos totais (C,) de 3 a 4% do PIB
» Custos evitaveis: 15-30 % de C,

 no Brasil: PIB ~ US$ 2,367 trilhdes

\

e C,=USS$ 71-95 bilhdes/ano

 Custos evitaveis estimados: ~ US$ 20 bilhdes/ano
(PIB de R$ 4,143 trilhdes em 2011 — IBGE, cotacdo BC 30/12/2011)



IMPORTANCIA SOCIAL DA
DETERIORACAO

Acidentes (perda de vidas ou invalidez): queda de pontes e
avioes, explosao de caldeiras, vazamento de oleodutos (Vila
Soco).

Contaminacao (deterioracéo da saude): canalizacOes de
chumbo, alambiques de cobre.

Insalubridade: umidade causada por vazamentos,
vazamento de produtos toxicos (p.ex.gas).

Economia popular: produtos de consumo de durabilidade
comprometida pela deterioracao.



Definicoes

 Corrosao ou degradacao: Destruicao ou inutilizagao
para 0 UusoO de um material pela sua interacdo
qguimica ou eletroquimica com 0 meio em que se
encontra

- Desgaste mecanico: Destruicao ou inutilizacao para
0 uso de um material atraves de sua solicitagao
mecanica durante o seu emprego em equipamentos

 Obs.: Os dois processos acima podem ocorrer de
forma simultanea e complementar, resultando num
efeito sinérgico, isto €, o dano provocado sera maior
do que a soma dos danos gue seriam provocados
por cada um atuando separadamente
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Corrosao e degradacao dos materiais

Para os trés tipos de materiais de engenharia, os mecanismos de deterioracdo séo
diferentes:

» Metais: a deterioracao ocorre pela dissolucao do material, com ou sem a formacao
de produtos solidos (6xidos, sulfetos, hidroxidos). Esse fendbmeno € denominado
corroséao. A deterioracdo também pode ocorrer pela reacdo em atmosferas a alta
temperatura, formando camadas de Oxidos. Esse fenbmeno se chama oxidacao.
Ambos sao processos eletroquimicos.

«Ceramicas: a deterioracdo (que também pode ser chamada corrosao) ocorre
somente em temperaturas elevadas ou em ambientes muito agressivos. Estes
materiais s&0 muito resistentes a deterioracéo.

» Polimeros: os mecanismos de deterioracéo sao diferentes daqueles dos metais e
ceramicas, mencionados acima. A deterioracdo deste tipo de material € denominada
degradacé&o. Alguns tipos de solventes liquidos podem provocar dissolucao ou
expansao (quando o solvente € absorvido pelo polimero) nos polimeros. Podem
também ocorrer alteracdes na estrutura molecular dos polimeros pela exposicédo a
radiacOes eletromagnéticas (luz, raios-X,...) ou calor.
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PRINCIPAIS REACOES EM CORROSAO

. ANODICAS: REACOES DE
- dissolucéo via ion aquoso: OXI DAC;AO
Fe — Fe” +2e
* passivacao:

2Cr + 3H,0 — Cr,05 +6H" +6e
- dissolucéo via ion hidrolisado:
Al+2H,0 — AlO5 +4H" + 2e

Fe +3H,0 — Fe(OH); +3H" +2e

- CATODICAS: REACOES DE
- reduc&o do hidrogénio: REDU(;AO
H'+ e — 1H, (gés)
- reducéo do oxigénio:
O, +2H,0+4e — 40H
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Processo corrosivo

Um processo corrosivo consiste na
ocorréncia simultanea de pelo menos \
uma reacao anodicae-de-pele-menos

uma reacao catodica A carga elétrica
produzida na reacao ica €
totalmente absorvida p
catodica.

metal que sofre corrosao assume
potencial de eletrodo, que é chama
potencial de corroséo.

PILHA
ELETROQUIMICA

Obs.: potencial de eletrodo =
potencial medido com relacéo a um
eletrodo de referéncia, como, p.ex., 0
eletrodo padrao de hidrogénio ou o
eletrodo de calomelano saturado
(ECS) (eletrodo de referéncia
secundario)

Zn — Zn°* + 2e
2H" + 2e — H,(gas)



Tendéncia a corrosao 13

POTENCIAL DE ELETRODO PADRAO PEP = potencia' de e|etr0d0
(PEP) DE ALGUNS METAIS ~ ~
com relacéo ao eletrodo padrao

Standard Electrode de hidrogénio ; as atividades

Electrode Reaction Potential, Vov) (Concentragﬁes COI'I'i gl das) dOS
Ault + 3¢ — Au +1.420 ~ X
0, + 4H* + de~ —> 2H,0 41229 A comp(_)nentes da reacao Sao
P2t + 2¢- — Pt ~+1.2 unitarias.
AgT + e — Ag +0.800 .
Fe¥* + ¢~ — Fel* +0.771 Maior Inércla
0, + 2H,0 + de~ — 4(OH") +0.401

Cu** + 2¢- — Cu +0.340 Comportamento catodico

2H* + 2¢~ — H, 0.000

Pb* + 2¢e- — Pb —0.126

Sn*t + 2¢- — Sn —0.136

Ni2* + 2 — Ni —0.250

Co** + 2~ — Co —0.277

Cd** + 2~ — Cd —0.403

Fel* + 2¢- —— Fe —0.440 - -

Co* 4 30 — > O 0744 Maior reatividade

Zntt + 2 — Zn —0.763 , - 'O
AP 4 3- — Al 1662 Comportamento anodico ¥

Mg+ + 2¢- —> Mg ~2.363 £
Na® + e — Na —-2.714 il

Kr+e — K —2.924
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Velocidade ou taxa de corrosao

Sendo a corrosao um processo eletroquimico, a velocidade ou
taxa de corrosao de um metal pode ser expressa em termos de
corrente elétrica por unidade de area, isto €, densidade de
corrente elétrica i.,,, (unidade: A/cm?).

Esta unidade pode ser convertida em perda de massa por
unidade de tempo e area através da lei de Faraday: na
dissolucdo de um equivalente-grama de metal (massa atbmica
M /valéncia z) a carga elétrica total dos elétrons liberados
corresponde a 1 F (Faraday).

1 F = N, (n° de Avogadro) x e(carga de eletron) = 96.485 C/mol
Lembrar que 1 C = 1 ampere X segundo
Unidades usuais de velocidade de corrosao:

mdd = mg/dm?dia mm/ano



Passivacao

* Areacao de passivacao conduz a formacao de uma fina
pelicula de um composto (geralmente 0xido e com espessura
da ordem de 4 nm) na superficie do metal (pelicula passiva),
pelicula continua e aderente, a qual protege o metal contra a

COIT0Sao.
 Exemplos:

« O aluminio, apesar de ser um metal extremamente reativo, tem
uma elevada resisténcia a corroséo devido a presenca na sua
superficie de uma pelicula passiva de Al,Ox.

« O aco inoxidavel, que € uma liga de Fe-Cr (com teor de Cr
maior de 12% em peso), deve sua resisténcia a corrosao a
pelicula passiva de Cr,Os,.
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Diagramas potencial de

eletrodo - pH

Também conhecidos como Diagramas
de Pourbaix, sao diagramas de fase
isotermicos que indicam as regides de
estabilidade das reacdes eletroquimicas
em funcao do potencial de eletrodo e
do pH.

Nestes diagramas as retas
correspondem as condicOes de equilibrio
dessas reacoes.

Retas horizontais nao envolvem reacoes
dependentes de H* ou OH-(nhéo
dependem de pH).

Retas verticais correspondem a reagcoes
nao eletroquimicas (nao dependem do
potencial de eletrodo).

Retas inclinadas correspondem a
reacdes eletroguimicas que envolvem H*
ou OH~

]

'
—

16




Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-H,O a 25°C e concentragoes
idnicas de 10°° M (potencial de eletrodo medido com relagéo ao eletrodo
padrao de hidrogénio)
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E (V)

l I l

« A partir do diagrama de
Pourbaix é possivel prever
possiveis estratégias de
protecao contra a corrosao.

« Assim, para o ferro
sofrendo corrosao no ponto
A do diagrama, pode-se
aplicar as seguintes
protecoes:

1. Diminuicao do potencial de
| _———corrosao para<-0,62V:o
Fe ficara na regiao de
imunidade (protecao
catodica).

2. Aumento do potencial de

corrosao para> 0,4 V: o Fe

Fe¥*
2 - Co —
Fe,O i
-~ Fe?* 23
e A 3 -
*B R o o
1~ —Fa2
Fe(OH);
I I I
0 7 14

pH

As linhas tracejadas correspondem ao
equilibrio das reacdes de reducéo do oxigénio
(superior) e do hidrogénio (inferior)

se passivara (protecao
anodica).




Protecao Catodica

Ground level

Coated copper wire
—— l Earth

Current gcdeces enyironment
Steel \\ =
Mg

; -] e
PIPe 1 anode |, Backfill

(a)

POTENCIAL DE ELETRODO PADRAO, V
Co™* + 2~ — Co -0.277
Cd** + 2 — (d —0.403
—» Fe** + 2~ —— Fe —0.440
Crt + 3~ — Cr —0.744
Zn't + 2~ — 7n —0.763
APF + 3 —— Al —1.662
Mgt + 2e- —> Mg ~2.363
Na® + ¢~ —— Na —2.714

4 Current

Rectifier o

s Gravel

Tank

Current
{. -

(b)

(a) de tubulacédo subterranea com a utilizacdo de anodos de sacrificio (de magnésio), e
(b) de tanque subterraneo com o0 uso de corrente impressa. Nos dois casos o potencial de
eletrodo da estrutura sendo protegida € levado para a regiao de imunidade (ponto 1 no

diagrama de Pourbaix).




Prevencao da Corrosao com Revestimento
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Metalico Anddico

Um revestimento de zinco aplicado sobre aco confere-lhe protecao
por barreira e, aléem disso, protege 0 aco exposto em pequenas
falhas pelo mecanismo de protecao catodica.

Zinc coating
(anode)

Corrosive environment

Cathode region

POTENCIAL DE ELETRODO PADRAO, V

Co** + 2¢~ — Co 0277
Cd** + 2 — (d —0.403
Fe** + 2¢- —— Fe —0.440
Crt + 3~ — (7 —0.744
't + 2 — 7n —0.763
APF + 3 —— Al —1.662
Mg + 2e= — Mg ~2.363

Na™ +-:_—‘Ne1 —2.714
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Principais tipos de corrosao

» Corrosao generalizada

e Corrosao atmosférica
 Corroséao por liquidos

* Corrosao galvanica

* Corrosao localizada
* Corrosao por pite
* Corrosao em fresta

 Corroséao intergranular

» Corrosao seletiva

* Corrosao grafitica
 Dezincificacao

« Corrosao microbioldgica

« Corrosao por correntes de fuga
 Corrosao filiforme

« Corrosao associada a tensoes

mecanicas

* Corrosao sob tensao
 Fadiga sob corroséao
* Erosao - corrosao

 Cavitacao - corrosao

« Corrosao por atrito



Corrosao generalizada e corrosao
galvanica

Corrosao generalizada: as reacOes de oxidacao e de reducao
ocorrem aleatoriamente na superficie exposta da peca, o0 que resulta
em superficies com o0 mesmo grau de corrosao.

Corrosao galvanica: ocorre guando dois metais de composicoes
guimicas diferentes e em contato mutuo sao expostos a um eletrolito.
Nesse meio especifico, o metal menos nobre (o0 mais reativo) sofrera
corrosao, e o metal mais nobre sera protegido contra ela.

A protecédo catodica com anodo de sacrificio € um caso de corrosao
galvanica. A protecao catodica fornecida por revestimentos anodicos
em falhas € também um caso de corrosao galvanica.



Corrosao localizada

« Corrosao por pite: Ocorre em metais passivos na
presenca de ions cloreto. Os ions cloreto rompem
localmente a pelicula passiva e evitam a repassivacao
do metal. Como as condi¢cdes sao de estagnacao no
interior do pite, forma-se ai uma solucao acida, o que
possibilita um rapido crescimento do pite para o interior
do material, por um mecanismo semelhante ao da

corrosao galvanica.

» Corroséo em fresta: Ocorre em frestas
nas quais a solucao consegue penetrar.
As condicOes estagnadas e o
empobrecimento em oxigénio favorecem
0 enriguecimento em ions cloreto, os
guais acabam rompendo a pelicula

passiva. Passa-se entao a ter um
mecanismo semelhante ao da corrosao
por pite.
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Corrosao intergranular 2

A corrosao intergranular ocorre nos contornos de grao. Por causa deste tipo de
corrosao, uma amostra pode se desintegrar pelo desprendimento dos graos.
Nos acos inoxidaveis ela é causada pela precipitacao de carbonetos de cromo
nos contornos de grao, a qual provoca empobrecimento em cromo nas regides
vizinhas (sensitizacao).

Com o teor de cromo

atingindo teores inferiores a

12%, a passividade dessas  grain boundary
regioes fica comprometida, e

0 aco sofre dissolucéo

seletiva.

_ Cry3Cg precipitate particle

— Zone depleted of chromium

Nas ligas Al-Mg a corrosao intergranular é devida a precipitagao no contorno
de grao de Mg,Al; que é anodico com relagao a liga. E este composto que é

corroido preferencialmente, por um processo de corrosao galvanica.



Corrosao associada a tensdoes mecanicas

Corrosao sob tensao (CST) : causada pela acéo
simultanea de: (1) tensoes de tracéo (aplicadas
e/ou residuais) e (2) meio corrosivo (especifico). A
CST provoca formacéo de trincas que podem levar
a ruptura do material. Na industria de processos
guimicos ela € uma das principais causas de falhas
em servico. Na micrografia € mostrada uma trinca
intergranular ramificada provocada por CST num
latdo exposto a atmosfera amoniacal.

Erosao-corrosao : a acao combinada e simultanea de
ataque eletroquimico e da erosao leva a esse tipo de
degradacéo. A eroséo se deve ao movimento do
fluido. Quanto maior a sua velocidade, maior € 0
dano provocado (o efeito passa a ser significativo
acima de 1,5 m/s). Nas curvas o dano € maior,
devido ao aumento do atrito do fluido com a
superficie do metal. Figura ao lado mostra perfuracéo
pOr erosao-corrosao em um cotovelo que pertencia a

uma linha de condensacéao de vapor.




Deterioracao de metais em temperaturas elevadas 25

Ocorre pelo processo de oxidacao ou corrosao guente.

Oxidacao: processo eletroquimica de corrosao que ocorre quando o
metal estd em contato com uma atmosfera gasosa (em geral ar), sem
gue haja presenca de eletrolito. O produto dessa reacao € um Oxido
gue se forma a partir da superficie do metal e pode ser protetor.

Corrosao guente: processo eletroquimico de corrosao que ocorre
guando o eletrolito € ndo-aquoso (sal liquido, oxido fundido). EXx.:
corrosdo de tubos de caldeira pelo V,0. que com outros Oxidos
chega a formar produto liquido em torno de 500°C.

A velocidade de oxidacao de um metal normalmente obedece a uma
das trés relacOes (outras relagdes sdo possiveis): linear (y = k),
parabdlica (y> = k;t) e logaritmica [y = k log(t+1)], onde y € a
espessura ou massa por unidade de area da pelicula de oxido, t € o
tempo, e k € uma constante. Esta ultima é €& caracteristica de
processos de oxidacao que ocorrem em baixas temperaturas.



Camadas de oxido protetoras

» Protecao relativa oferecida por alguns oxidos:
= Al,O; > Cr,0;> NiO > Cu,0 > FeO

= Os oxidos sao semicondutores:
() do tipo p [lacunas cationicas (NIO, Cu,0)]
(if) do tipo n [cations intersticiais (ZnO) ou lacunas anidnicas
(Al,05)]

= Oxidos com menos defeitos sdo mais protetores. A adicdo de
elementos de liga de diferentes valéncias afeta o numero de
defeitos no oxido, tornando-o0 ou mais ou menos protetor. Assim,
p.ex., a adicdo de Cr (em baixos teores) ao Ni torna o NiO menos
protetor, enquanto a adic&o de Li torna-o mais protetor.

= A cinética de oxidacao de metais que formam oOxidos nao protetores
é normalmente linear.
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Capacidade protetora de uma camada de oxido

Quando um oxido Me_ O, e formado a partir de um metal Me:

b
aM + 502 —> M, O,

o indice de Pilling-Bedworth ® é dado pela relacéo:

D — AoPM_ indice de Pilling-
aAM Po Bedworth (¢)

onde: A, € a massa molecular do oxido, a € o niumero de atomos do metal
(M) em uma molécula de oxido, A,, € a massa atomica do metal M, e p, e
py Sao as densidades do oxido e do metal, respectivamente.

® < 1: oxido nao protetor
1< ® < 2-3: oxido protetor
® > 2-3: 6xido nao protetor
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Indices de Pilling-Bedworth de diversos metais

O indice n&o é definitivo
para predizer o
comportamento do oxido.

O seu desempenho
depende da sua adesao
sobre o metal, assim
como da sua temperatura
de fusao.

Oxido protetor

Oxido n&o protetor

Me O Me O

Ce 1,16 K 0,45
Al 1,28 Li 0,57
Pb 1,40 Na 0,57
Ni 1,52 Cd 1,21
Be 1,59 Ag 1,59
Pd 1,60 Ti 1,95
Cu 1,68 Ta 2,33
Fe 1,77 Sb 2,35
Mn 1,79 Nb 2,61
Co 1,99 U 3,05
Cr 1,99 Mo 3,40
Si 2,27 w 3,40




Corrosao de materiais ceramicos

Podemos pensar nos materiais ceramicos como materiais estaveis em
relacdo a maior parte dos mecanismos de corrosao que acabaram de
ser discutidos.

Na maioria dos meios, esses materiais sao altamente resistentes a
corrosao.

Em altas temperaturas, a corrosao desses materiais se da através de
processos de formacao de fases vitreas e de dissolucédo. Ex.: corrosao
de refratarios usados em fornos de fuséo de vidro (formacéo de fases
vitreas).

A corrosao por dissolucdo em meios acidos especificos (HF, por
exemplo) ou em meios alcalinos é favorecida, principalmente com o
aumento da temperatura do sistema.

Na temperatura ambiente, o processo de degradacédo de vidros nao-
tratados pode se iniciar com gotas d'agua que se condensam na
superficie deles (esse fen6meno é conhecido como intemperismo). EX.:
imagem de santa formada no vidro de um casardo antigo, que teve
ampla divulgacao na imprensa de Sao Paulo.
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Degradacao de polimeros

« A degradacéo dos materiais polimericos ocorre por
processos fisico-quimicos.

« Ela pode ocorrer por:

— Inchamento seguido de dissolucao do polimero. Isto ocorre
guando o polimero esta em contato com um liquido,
principalmente de natureza organica (querosene,
desengraxante, ...)

— Ruptura (ciséo) das ligacoes decorrente de radiacao
eletromagnética (p.ex. luz), calor, agentes quimicos (p.ex.
ozone) . Ocorre diminuicao do peso molecular, o que afeta
negativamente as propriedades do polimero.

— Acao do clima (intemperismo) : combinacéo da acao de
agentes quimicos (agua, acidos, ...) com radiacao (luz) e
variacao de temperatura.
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Desgaste mecanico

Abrasao: o desgaste abrasivo
ocorre guando ha remocéao de
material provocado por particulas
de alta dureza existentes entre as
duas superficies em movimento ou
embebidas em uma ou nas duas
superficies em movimento.

As particulas de alta dureza
podem ter varias origens:

v0 produto do processamento de
minérios (silica, alumina, etc.),

vfragmentos metalicos altamente . .
encruados removidos da Abraséo a 2 corpos Abrasao a 3 corpos

superficies em contato,

v asperezas de usinagem de uma
das superficies em contato.
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Desgaste mecanico

Erosao:
— por escoamento de fluidos
— por particulas sélidas contidas em liquidos ou gases
— por particulas liquidas contidas em liquidos ou gases
— por jatos de liquidos ou de gases (impingimento).

Particle Erosion Orop Ergsion Flwd Erosion Low Angle High Angle
Erosion Erosion
solid portlcle hquud purhde streom A erosio pode ser de pequeno

angulo ou de grande angulo

hiquid or gas liquid or gas liquid or gas

Cavitacdo: o escoamento de liquidos através de tubulacdes provoca a formacéao de
bolhas de vapor nas regides em que a pressao € menor do que pressao de vapor do
liquido. Essas bolhas colapsam (implodem) e geram pressdes de impacto na parede da
tubulacdo ou de uma hélice que podem alcancar até 15.000 MPa. O desgaste
decorrente desse processo € chamado cavitacao.



RESUMO 33

Os materiais sofrem, durante o seu uso, deterioracdo o que delimita a sua durabilidade
(“vida”). Em boa parte da vezes eles podem ser reciclados. As causas de deterioracao
podem ser de natureza quimica (corrosao, degradacédo, apodrecimento) ou mecanicas
(abraséo, eroséo, cavitacao).

A deterioracdo dos metais ocorre atraves de corrosao eletroquimica envolvendo reacdes
anoddicas e catodicas. As ceramicas apresentam elevada inércia quimica e, em geral, sédo
corroidos por acidos e bases fortes. Os polimeros sao sensiveis a fluidos organicos,
podendo dissolver-se, inchar e trincar, frente a variada gama de combustiveis e outros
liquidos, vapores e gases.

A corrosdo de metais pode ocorrer por diferentes mecanismos, tais como: corrosao
generalizada, corrosao galvanica, corrosao localizada (por pite e em frestas), corrosao
intergranular, corroséo sob tensao, eroséo-corrosao .

A passivacado é a reacao eletroquimica em que forma-se uma fina pelicula protetora de
oxido, tornando metais reativos resistentes a corroséao.

Diagrama de Pourbaix € um diagrama de fase isotérmico que indica as regides de
estabilidade das reacdes eletroquimicas em funcéo do potencial de eletrodo e do pH. A
partir desse diagrama € possivel prever possiveis estratégias de protecdo contra a
Corrosao.

Em meios nao-aquosos o0s metais sofrem corroséo pelo mecanismo de oxidacao e
corrosdo quente. O Indice de Pilling-Bedworth € um indicador do efeito protetor do filme de
composto oxidado formado sobre o metal.




« Capitulos do Callister, 72 ed, 2008, tratados nesta aula

— Capitulos 17 : completo.
— Capitulos 23 : Considerac0des a respeito da vida dos materiais.

« Qutras referéncias importantes
— Callister, 5ed, Cap. 18 completo; Cap. 24 (secbes 1 a 4)
— Shackelford, 62 ed., 2008, Degradacao ambiental: Cap.19 completo.
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